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La pr^sente invention concerne un procede depuration de . 
l'acide adipique obtenu k partir des eaux de lavage acides prove- 
nant de l 1 oxydation de la cyclohexanone, par un traiteraent de 
ces eaux k l'acide nitrique ; on traite k nouveau I'acide adipi- 
5 que avec de l f acide nitrique a temperature eievee, on s^pare 

l'acide adipique par cristallisation et on le recristallise dans 
l'eau. 

Lors de l f oxydation par l'air du cyclohexane en cyclohexanol 
et cyclohexanone, on obtient corame produit secondaire des eaux 
10 de lavage acides contenant 20 k 40 % d f acides carboxyliques tels 
que I'acide adipique, Isolde hydroxycaprolque et d'autres compo- 
sants non identifies. Ces eaux de lavage sont gdn£ralement brQ- 
l^es ou soumises a I'epuration biologique. Pour recueillir l f acide 
adipique contenu dans les eaux de lavage acides, on realise un 
15 traitement a l f acide nitrique, tel que deer it dans la detuande de 
brevet allemand DAS 11 8? 489. L'acide adipique ainsi obtenu peut 
gtre utilise pour la preparation de produits intermediates tels 
que le dinitrile adipique, mais non pour la preparation d'adipate 
d f hexamethylfenediammmoniuni, etant donne que, par sa teneur en 
20 composes non cormus jusqu'i present, la purete n^cessaire pour la 
preparation de polyamides, en particulier la qualite exigee de la 
couleur, n'est pas atteinte. 

Par le brevet R.F.A. 868 901, on sait qu'on peut traiter 
l'acide adipique obtenu par oxydation k l'air du cyclohexane tout 
25 d f abord en le lavant avec un liquide organique contenant de 

l'oxyg&ne, dans lequel l f acide dicarboxylique est peu soluble, 
puis en le traitant sous pression avec de l'acide nitrique dilue 
k temperature eievee. Le procede est industriellement onereux, 
etant donne qu'il doit etre realise sous pression eievee et qu'en 
30 outre les solvants organiques utilises doivent etre recuperes et 
epures. De toute raaniere. l f acide adipique obtenue ne repond pas 
aux conditions exigees, La demande de brevet allemand DOS 
21 11 191 decrit un procede qui consiste a traiter une ou plu- 
sieurs fois l'acide adipique obtenu par oxydation k l'air du 
35 cyclohexane avec de l'acide nitrique et a le recristalliser dans 
de l'eau. Le procede presente 1* inconvenient d'une recristallisa- 
tion dans de l'acide acetique avant le traitement avec l T acide 
nitrique. De plus, la qualite de i'acide adipique obtenu n ! est 
pas satisfaisante. Par ailleurs, on sait par le brevet E.U.A. 
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35 51 300 qu'on traite au charbon actlf l'acide adipique, prepare" 
d'une autre maniere ; on pent, si on le desire, effectuer un 
traltement prealable avec de faibles quantites de composes oxy- 
dants. Un tel traltement n'est cependant pas efficace pour 1 a- 
5 cide adipique contenant beaucoup d'impuret<§s qui provient des 

eaux de lavages acides. 

Le probleme technique pose <5tait done 1'epuration de 1 acide 
adipique contenant de nombreuses impuretes, recupere dans les 
eaux de lavage acides provenant de 1'oxydation de la cyclonexano- 
10 ne, de telle sorte que ledit acide conviennent pour la preparation 
de polyamides pour fibres et qu'il reponde en particular aux exi- 
gences relatives a I'indice ultra-violet et a I'indice de couleur. 

' On a maintenant trouve un procede avantageux depuration 
de l'acide adipique obtenu a partir des eaux de lavage acides 
15 provenant de l'oxydation du cyclohexane, par un traltement de 
ces eaux a l'acide nitrique, precede suivant lequel on traite a 
nouveau l'acide adipique avec de l'acide nitrique a temperature 
Sieved, on separe l'acide par cristallisation et on le recristal- 
lise dans 1'eau, ce procede £tant caracterise en ce que le second 
20 traltement a l'acide nitrique est re-alise avec de l'acide nitrique 
a 40 a 65 % en poids, en presence de catalyseurs d'oxydation, a 
des temperatures de 100 a l40»C et en ce qu'avant ou apres ce 
second traltement a l'acide nitrique, l'acide adipique est traite 
en solution aqueuse et a temperature elevee avec du charbon actlf 
25 de maniere connue en sol. 

Le nouveau precede" presente l'avantage de ne pas necessiter 
1'emploi de solvants, qu'il faut epurer en suite. Un autre avan- 
tage est sa realisation simple et Ijidustriellement economique et 
le fait qu'il fournit de l'acide adipique satisfalsant aux indices 
30 ultra-violet de couleur exig£s. 

On ne pouvait nullement prevoir qu'une combinaison de proce- 
des d'epuration, a savoir le traltement avec l'acide nitrique et 
le traltement au charbon actlf, conduiralt a un resultat positif, 
etant donn<§ que chacun des traltement realise separement ne donne 
35 pas les r^sultats desires. MSme la combinaison des precedes, 

lorsqu'on emploie H 2 <> 2 ou KMn0 4 a la place de HN0 ? , ne permet pas 
d'obtenir de l'acide adipique suf f isamment pur. 

Comme produit de depart, on utilise de l'acide adipique 
obtenu a partir des eaux de lavage acides provenant de l'oxyda- 
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tion de la cyclohexanone, par un traitement de ces eaux a l'acide 
nitrique. Un mode d'obtention convenable de l'acide adiplque de 
depart est oar exemple d^crlt dans la deraande de brevet allemand 
DAS 11 85 489. L'acide adiplque utilise pr^sente en general un 

5 indice ultra-violet de 1000 a 2000 (somrae des extinctions a 266, 
288 et 295 njx ) et un indice de couleur AFHA de 100 a 200, mesure 
en solution aqueuse anmoniacale. 

L f essence m£rae de l' invention est une combination de procd- 
d^s depuration qui est caract^risee par un traitement k l'acide 

10 nitrique concents, une recristallisation et un traitement ou 
charbon actif. 

Pour le traitement k l'acide nitrique, on dissout l'acide 
adipique brut k epurer dans de l'acide nitrique de hO k 65 % en 
poids. On utilise de preference 0,5 k 5 parties en poids d'acide 

15 nitrique par partie d'.acide adipique. Le traitement est realise k 
des temperatures comprises entre 110 et l40°C, avantageusement 
entre 110 et rjO°C. La reaction est en plus r^alis^e en presence 
de catalyseurs d'oxydation. Les metaux catalyseurs pr£f6r£s sont 
le vanadium et/ou le cuivre, utilises sous forme de sels solubles 

20 tels que les nitrates ou les vanadates. On a obtenu des r^sultats 
particulierement bons avec le vanadate d'ammoniura. On utilise 
les catalyseurs d f oxydation avantageusement k raison de 0,1 k 1 % 
en poids, en particulier de 0,2 i 0,8 ^ en poids, par rapport a 
l'acide adipique mise en oeuvre. En general, on effectue le trai- 

25 teraent a l'acide nitrique pendant 1 & 5 heures. 

Aprfes refroidissement, par exemple k des temperatures inf£- 
rieures a 40°C, l'acide adipique se s£pare du melange r^actionnel 
sous forme cristalline et on le libere de la solution-mere par les 
process courants, tels que filtrage ou d^cantation. On lave avan- 

3P tageusement les cristaux k l'eau. Puis on recristallise dans l'eau 
l'acide adipique ainsi obtenu. EL est avantageux de recristalliser 

une seconde fois. 

La solution-mere provenant du traitement a l'acide nitrique 
peut eventuellement etre utilis^e k nouveau pour la charge sui- 
55 vante, apres concentration. 

La deuxieme caracteristique de la methode depuration com- 
bin^e est le traitement de l'acide adipique en solution aqueuse 
au charbon actif, a temperature eievee (par exemple 50 a 90°C), de 
manifere connue en soi. On utilise de preference une solution 
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aqueuse k 25 a 40 % en poids. La solution est avantageusement 
trait^e avec du charbon actif, par exemple du charbon actlf *6- 
cendre k l f acids sulfur ique. Par rapport a la quantity d'acide 
adipique mise en oeuvre, on utilise de presence 0,5 a 2 % en 
5 poids de charbon actif. La dur£e du traitement est generalement 
de 1 k k heures. Au lieu de realiser le traitement en discontinu 
on peut egalement le realiser en continu, par exemple en faisant 
- passer la solution aqueuse d'acide adipique sur une couche de 

charbon actif. Apres le traitement, si le charbon actif est disse"- 
10 mine" dans la solution aqueuse, on l'elimine de la maniere habituel- 
le, par exemple par filtration ou decantation, et on s«*pare l'aci- 
de' adipique sous forme cristalline de la solution aqueuse par re- 
froidissement. Les eaux-meres r^siduelles peuvent Stre reutilisees 
avec la charge suivante a traiter. 
15 Le traitement du charbon actif peut Stre realist avant ou 

apres le traitement k l'acide nitrique ; on a constate" qu'il est 
avantageux de traiter l'acide adipique tout d'abord a l'acide ni- 
trique, pulsau charbon actif. 

L'acide adipique epure selon le precede de l f invention 
20 repond aux exigences concernant l'indice de couleur et l'indice 
UV, et convient pour la preparation de l'adipate d'hexamethylene- 
diammonium, qui est lui-m£me tranformable en polyamides. 

Les exeraples sulvants illustrent le precede" selon l' inven- 
tion. Les parties en poids indiquees sont aux parties en volume 
25 comme le kilogranme au litre. 
Exemple comparatif 1 

On recristallise a deux reprises dans l'eau 1 partie en 
poids d'acide adipique brut provenant de l'oxydation a l'acide 
nitrique d'eau acide et on la lave ensuite avec 1 partie d'eau. 
50 Apres s^chage, on determine l'indice UV (1500) et l'indice Apha 
(150). 

Exemple comparatif 2 

On fait bouillir a reflux (120°C) 1 partie en poids d acide 
adipique brut avec 1 partie en poids de HN0 ? (a 60 %) et 0,005 
35 partie en poids de vanadate d' ammonium pendant 2 heures et demie, 
on cristallise par ref roidisseraent a 40°C, on essore par aspira- 
tion, on lave avec 1 partie d'eau et on recristallise ensuite 
deux fois avec chaque fois 1 partie d'eau. Apres essorage par 
aspiration et sdchage, on determine l'indice UV (166) et l'indice 
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APHA (13). 

Exemple comparatif 3 . 

On recrlstallise 1 partie en poids d'acide adipique brut 
une fois dans l'eau et on la lave avec 1 partie d f eau. On agite 

5 pendant 3 heures environ k 75 °C une solution aqueuse a 30 % de 
cet acide adipique ainsi pr6-<*pur£, avec 0,01 partie de charbon 
actif pulv£ris<§, d£cendr£ par traitement k H 2 S0^. Apres filtra- 
tion <§liminant le charbon, on fait cristalliser l 1 acide adipique 
par refroidissement, on le lave avec 1 partie d'eau, on le seche 

10 et on determine ensuite sont indice UV (129) et son indice APHA 

(*>. 

Exemple 1 

On fait bouillir (k 120°C) k reflux pendant 2 heures et 
demie 1 partie en poids d 1 acide adipique brut avec une partie en 

15 poids de HNO^ (k 60 %>) et 0,005 partie en poids de vanadate d'am- 
moniuin, on fait cristalliser l 1 acide paj? refroidisseroent k 40°C, 
on l f essore par aspiration, on le lave avec 1 partie d f eau, on 
le recristallise dans 1 partie d'eau et on l f essore par aspira- 
tion. On prepare une solution aqueuse k j50 % de cet acide, que 

20 l f on agite pendant 3 heures k 75° C avec 0,01 partie de charbon 
actif pulverise, d£cendr6 par traitement a K^SO^. Apres filtra- 
tion eliminant le charbon, on fait cristalliser l 1 acide adipi- 
que par refroidissement, on le lave avec 1 partie d'eau, on le 
sfcche puis on determine son indice UV (25) et son indice APHA (2). 
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REVINDICATIONS 



1. Proc^de depuration de l'acide adipique obtenu a partir 
des eaux de lavage acldes prpvenant de l'oxydation de la cyclo- 
hexanone, par trait ement a l'acide nitrique, proc^de suivant 
lequel on traite a nouveau l f acide adipique avec de l'acide nitri- 

5 que k temperature eiev£e, on s£pare l'acide adipique par cristal- 
lisation et on le recristallise dans l'eau, caract£ris£ par le 
fait que l f on realise le second traitement avec de l'acide nitri- 
que k 40 k 65 % en poids, en presence de catalyseurs d'oxydation, 
k des temperatures de 100 k 140°C et qu'avant ou aprfes le second 

10 traitement avec l'acide nitrique, on traite l'acide adipique en 
solution aqueuse, k temperature eiev£e, avec du charbon actif de 
raani&re connue en soi. 

2« Proc^de selon la revendication 1, caract^rise par le fait 
qu'on utilise pour 1 partie en poids d'acide adipique 0,5 k 5 

15 parties en poids d'acide nitrique. 

3 # Proc<5d£ selon la revendication 1 ou 2, caract£ris£ par 
le fait qu'on utilise 0,1 a 1 % en poids de catalyseur d'oxyda- 
tion par rapport k l'acide adipique. 

4. Proced£ selon I'une quelconque des revendications 1 a 3, 
20 caract£rise par le fait qu'on utilise du vanadate d'ammonium comme 

catalyseur d'oxydation. 

5. Proc^de selon l'une quelconque des revendications 1 a 4, 
caract£ris£ par le fait qu'on utilise du charbon actif dont 

les cendres sont eiimin£es avec de l'acide sulfurique. 
25 6. Proc£d£ selon l'une quelconque des revendications 1 a 5, 

caract£ris£ par le fait qu'on realise le traitement au charbon 

actif k \ine temperature de 50 a 90° C. 

7. Proc^de selon l'une quelconque des revendications 1 k 6, 

caract£rise par le fait qu'on traite l'acide adipique tout d'abord 
30 k l'acide nitrique, puis au charbon actif. 



BNSDOOD 



-FR 23535 13A1> 



